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Proced6 de fabrication de materiaux composites, materiaux composites 
et mise en oeuvre de ceux-ci 



La pr6sente invention conceme un proc6de de fabrication de materiaux 
composites, des materiaux composites et la mise en oeuvre de materiaux 
5 composites. 

Ces demieres annees, des efforts de recherche importants ont 6te investis 
dans la mise au point de materiaux composites, en particulier de nanocomposites 
c'est-a-dire des polymeres renforces avec une charge de dimension nanoscopique 
(c'est-a-dire dont au moins une des dimensions caracteristique est de Tordre du 

10 nanometre, voire des dizaines de nanometres). De tels composites trouvent leur 
application dans des domaines divers tels que I'automobile et Temballage. lis 
presentent des proprietes remarquables, telles que Tignifugation, dues a la taille 
et k la haute anisotropic des charges nanoscopiques. 

De telles charges sont potentiellement disponibles (c'est-a-dire disponibles 

IS moyennant utl traitement adequat) dans la nature sous forme de composes 
lamellaires tels que des argiles lameliaires. La dimension caracteristique des 
argiles est leur epaisseur, d'une dimension de 1 i 100 nm, k condition de pouvoir 
les isoler des agregats qu'elles foiment naturellement et qui presentent une tmlle 
superieure. II convient toutefois de pouvoir intercaler les chaines de polymere 

20 entre les lamelles d'argile et en outre, de preference, d'exfolier Targile (c'est-a- 
dire de separer ses lamelles) pour qu'elle puisse effectivement etre dispersee 
dans le polymere a I'echelle nanoscopique. Or, les argiles sont des substances 
hydrophiles alors que la plupart des polymeres sont hydrophobes. Done faire en 
sorte que des molecules de polymere dans la structure lamellaire de Targile et la 

25 disloquent necessitent generalement une modification de cette demidre pour la 
rendre plus organophile. 

Ainsi, on a deja propose des procedes permettant soit la modification de 
I'argile avec des composes appropries (par exemple des surfactants organiques 
de type ammonium ou phosphonium, des silanes, ...) pr^alablement k son 

30 incorporation dans une matrice de polymere, par exemple lors d'une mise en • 
oeuvre ou on porte le polymere a une temperature superieure ou egale a sa 
temperature de fusion ou de gelification, soit la modification in situ de Targile 
par au moins une substance appropriee telle lin agent goiiflant. On a egalement 
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. propose d'autres procedes tels ceux faisant intervenir la polym^iisation de 
certains monomSres in situ dans de I'argile modifiee ou rincorporation directe 
de polymeres en solution entre les lamelles d'argile suite a des phenonmenes 
d'echange ionique, Ces procedes presentent neanmoins Tinconvenient . 
5 d'impliquer une etape de pretraitement de Targile avec des agents couteux et/ou 
specifiques a un polymere donne. 

Ainsi, la demande de brevet WO 00/78540 decrit Tutilisation d'argiles 
modifiees par un surfactant (sel de type « onium ») pour la fabrication de 
nanocomposites au moyen de procedes en extrudeuse ou en solution dans des 

10 solvants. Toutefois, cette technique est limitee a des polymdres s'intercalant 
facilement dans la structure lamellaire de Targile. EUe n^cessite en outre le 
recours a une etape de traitement separee, avec des surfactants particuliers. 

. Quant aux brevets US 6,057,396 et US 6;271,297, ils d^aivent un proced6 
consistant a gonfler de Targile au moyen d'un agent gonflant qui comprend de 

15 preference un monomere susceptible de polymeriser in situ entre les lamelles de 
Targile lors d'une extrusion dite « reactive». Ce precede n'est done pas 
applicable a la fabrication de tout type de materiau composite puisque le 
polymere qui a polymerise in situ doit etre identique ou compatible avec celui de 
la matrice du nanocomposite. 

20 La pr6sente invention a pour objet de fotiniir un precede permettant 

d'obtenir des materiaux composites sans avoir a modifier Targile au prealable, en 
particulier par des agents couteux et/ou a Stre limite dans le choix du polymere. 

La presente invention conceme des lors un proced6 de fabrication d'un ou 
plusieurs materiaux composites (M) comprenant une etape (E) selon laquelle on 

25 seche par atomisation une dispersion (D) comprenant : 

(a) un ou plusieurs polymeres, 

(b) un ou plusieurs composes lamellaires, et 

(c) un ou plusieurs liquides de dispersion. 

Le s^chage par atomisation peut etre notamment de trois types, 
30 Tatomisation par turbine, Tatomisation au moyen d'air comprime a travers des 
buses a deux fiuides et Tatomisation par compression-d6tente au moyen de buses 
k un fluide. On entend par sechage par atondsation par turbine, un sechage oil la 
dispersion aqueuse sort rapidement de la turbine apres repartition dans un disque 
k canaux toumant k grande vitesse. Ainsi, les forces resultantes et importantes de 
35 ftiction avec I'air de sechage engend^ent la formation de granulom6tries d*un 
• diam^e moyen g6n6ralement compris entre 15 et 70 |xm. On entend par sechage 
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par atomisation au moyen d'air comprime a travers des buses k deux fluides, un 
sechage ou Tair comprime circule tangentiellement dans Tenveloppe exterieure 
d'une buse a deux fluides comprenant deux parties concentriques, tandis que la 
dispersion aqueiise est entraJn6e sous faible pression dans la tubulure centrale. 
5 Ainsi T aspiration par I'air comprime a la sortie de la tubulure engendre des 
forces de friction elevees donnant lieu a la formation de granulometries d'un 
diametre moyen generalement compris entre 20 et 40 jim. On entend par sechage 
par atomisation par compression-detente au moyen de buses a un fluide, un 
sechage ou la dispersion de polymdre pr6alabiement comprim6e par une pompe 
1 0 est detendue a la sortie d'une buse a un fluide, engendrant un produit de plus 
grosse graiiulom^trie d'un diain^tre moyen generalement compris entre 80 et 
150 ^im. Le sechage par atomisation est de pr6fer©ace le sechage par atomisation 
par turbine. 

Le ou les polymeres peuvent etre de nature chimique quelconque. Le ou les 
.15 polymeres sont de preference des polymeres d'un ou plusieurs monom^res 
ethyleniquement insatures. On entend par polymeres d'un ou plusieurs 
monomeres ethyleniquement insatures, a la fois les homopolymeres de 
monomeres ethyleniquement insatures et les copolymeres que forment ces 
monomeres avec d'autres monomeres ethyleniquement insatures. 
20 A titre d'exemples de monomeres ethyleniquement insatures, on peut citer 

les monomeres acryliques tels que I'acrylate d'ethyle, les monomeres styreniques 
tds que le s^ene, les monomeres olefiniques tels que le butadiene, les 
monomeres d' esters vinyliques tels que I'ac^tate de vinyle et les monomeres 
halog6nes. 

25 Le ou les polymdres sont de maniere parliculidrement preferee des 

polymeres halogenes. Par polymeres halogenes, on entend designer, les 
homopolymeres de monomeres halogenes et les copolymeres que forment 
ceux-ci avec au moins un autre monomere ethyleniquement insature. A titre 
d'exemples de monomeres halogenes, on peut citer les monomeres iodes tels que 

30 I'iodure de vinyle, les monomeres bromes tels que le bromure de vinyle, les 
monomeres fluor6s et les monomeres chlores. ^ 

Le ou les polymeres sont de maniere tout particulierement pr6feree choisis 
parmi les polymeres fluores et les polymeres chlores. 

Par polymeres fluores, on entend designer les homopolymeres de 

35 monomeres fluores et les- copolymeres que forment ceux-ci avec au moins un 
autre monomdre halogene ou avec un autre mononidre Ethyleniquement insature 
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non halogene tel TethylSne, I'ac^tate de vinyle et les monomeres. acryliques ou 
methacryliques. Par monomdres fluores^ on entend designer, les monomeres 
fluores ethyleniquement insatures qui sont aliphaliques et qui ont pour seul(s) 
het6roatome(s) un ou plusieurs atomes de fluor et, eventueilement en outre, un 
5 ou plusieurs atomes de chlore. A titre d'exemples de monomeres fluores, on peut 
citer le chlorotrifluoroethylene, le trifluoroethylene, les monomeres perfluores 
tels que le tetrafluoroethylene et Thexafluoropropylene, les monomeres fluores 
exempts d'atomes de chlore et dont le nombre d'atomes de fluor vaut 1 tels le 
fluonire d'allyle et le fluorure de vinyle, ainsi que les monomdres fluores 

10 exempts d'atomes de chlore et dont le nombre d'atomes de fluor vaut 2 tels le 
3,3,3-trifluoroprop6ne et le fluorure de vinyliddne. 

Une preference particuliere est accordee aux polymeres dtt fluorure de 
vinyliddne. Par polym&re du fluorure de Adnyliddne, on entend designer aux fins 
de la presente invention tous les polymeres contenant au moins environ SO % en 

15 poids d*unites monomeriques derivees du fluorure de vinylidene, done aussi bien 
les homopolymeres du fluorure de vinylidene, que les copolymeres du fluorure 
de vinylidene avec un ou plusieurs monomeres ethyleniquement insatures, 
avantageusement fluores. A titre d'exemples d'autres monomeres fluores 
utilisables, on peut mentionner le fluorure de vinyle, le trifluorethylene, le 

20 chlorotrifluorethylene, le tetrafluorethylene et Thexafluoropropylene. 

Par polymeres chlores, on entend designer les homopolymeres de 
monomeres chlor6s et les copolymeres que forment ceux-ci avec au moins un 
autre monomdre halogen^ ou avec un autre monomdre ethyleniquement insature 
non halogene tel les esters vinyliques, les monomdres acryliques ou 

25 methacryliques, les monomeres styr^ques et les monomeres olefiniques. Par 
monomeres chlores, on entend designer, les monomeres chlores ethyleniquement 
insatures qui sont aliphatiques et qui ont pour seul(s) h6teroatome(s) un ou 
plusieurs atomes de chlore. A titre d'exemples de monomeres chlores, on peut 
citer les monomeres chlores dont le nombre d' atomes de chlore vaut 1 (tels le 

30 chlorure d'allyle, le chlorure de crotyle et le cMorure de vinyle), les monomeres 
chlores dont le nombre d'atomes de chlore vaut 2 (tels le 1, l.-dichloropropene, le 
1,3-dichloropropene, le 2,3-<tichloropropene et le chlorure de vinylidene), le 
trichloroethylene, le 1,1,3-trichloropropene et le t6trachloro6thylene. 

Une preference particulidre est accordee aux polymdres du chlorure de 

35 vinyle. Par polymdre du chlorure de vinyle, on entend designer aux fins de la 

presente invention tous les polsoneres contenant au moins environ 50 % en poids 



d'unit^s monom^riques derivees du chlorure de vinyle, done aussi bien les 
homopolymdres du chlorure de vinyle, que les copolym^res du cMorure de 
vinyle avec un ou plusieurs monomdres ^thyleniquement insatures. A titre 
d'exemples de monomeres ethyleniquement insatures copolyxnerisables avec le 
5 chlorure de vinyle, on peut mentionner les monomeres fluores tels que le 
fluorure de vinylidene, les esters vinyliques conlme Facetate de vinyle, les 
monomeres acryliques comme I'acrylate de n-butyle, les monomeres styreniques 
comme le styrene, les monomeres olefiniques comme T ethylene, le propylene et 
le butadiene. 

10 Le ou les polynldres sont de manidre vraiment tout particulierement 

• preferee des polymeres chlor6s. On a obtenu d'excellents r^sultats avec des 
homopolymdres du chlorure de vinyle. 

Le ou les polymdres peuvent ^e obtenus par n'importe quel procede de 
polymerisation. Le ou les polymeres sont de preference obtenus par un procede 

15 de poljroerisation radicalaire. A titre d'exemples de polymeres obtenus par un 
procede de polymerisation radicalaire, on peut citer les polymeres obtenus par un 
procede de polymerisation en suspension aqueuse, en solution, en 
microsuspension aqueuse, en emulsion aqueuse ou en masse, Le ou les 
polymeres sont de maniere particulierement preferee obtenus par un procede de 

20 polymerisation en microsuspension aqueuse ou en emulsion aqueuse. 

Par polymerisation radicalaire en enaulsion aqueuse, on entend designer, 
aux fins de la pr^sente invention, tout procede de polymerisation radicalaire 
s'effectuant en milieu aqueux en presence d'emulsionnants et d'initiateurs 
radicalaires hydrosolubles. 

25 Par polymerisation radicalaire en microsuspension aqueuse, encore appelee 

en dispersion aqueuse homogeneisee, on entend designer,. aux fins de la presente 
invention, tout procede de polymerisation radicalaire s'effectuant en milieu - 
aqueux en presence d'emulsionnants et d'initiateurs oleosolubles et dans lequel 
on realise une emulsion de gouttelettes de monomeres grace a une agitation 

30 mecanique puissante. 

Le ou les composes lamellaires peuvent etre des composes inorganiques ou 
des hybrides organiques-inorganiques. Le ou les composes lamellaires sont de 
preference des argiles lamellaires naturelles pu synthetiques. A titre d'exemples 
d'argiles lamellaires, on peut citer les vermiculites, les s6ricites, les halloysites, 

35 les kaolinites, les micas, les smectites, les hydrotalcites et les laponites. Les 
composes lamellaires sont de maniere particulierement pr6feree des smectites, 
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des hydrotalcites ou des laponites. A titre d'exemples de smectites, on pent citer 
les montmorillonites, les bentonites, les saponites, les beidellites, les nontronites, 
les hectorites, les stevensites et les sauconites. Le ou les composes lamellaires 
sont de maniere tout particulierement choisis panni les montmorillonites. A titre 
5 d'exemples de montmorillonites, on peut citer les montmorillonites telles que les • 
montmorillonites sodiques, sodiques-calciques ou modifiees organiquement, par 
exemple par des ammoniums quatemaires alkyles. De maniere vraiment tout 
particulierement preferee, le compose lamellaire est une montmorillonite 
sodique. 

10 La quantite du ou des composes lamellaires dans le ou les mat6iiaux 

. composites, e?^rimee en % en poids du ou des composes lamellaires k T^tat sec 
rapporte au poids du ou des poljmidres k Tetat sec, peut etre quelcdnque. La . 
quantity du ou des composes lamellaires est de pr6f(§rence comprise entre 0,001 
et 20 %, de maniere particulierement preferee entre 0,01 et 10 %, de maniere tout 

15 particulierement preferee entre 0,5 et 6 %. 

Le ou les liquides de dispersion peuvent etre de nature chimique 
quelconque. Le ou les liquides de dispersion sont de preference des composes 
chimiques polaires. A titre d'exemples de composes chimiques polaires, on peut 
citer les amides telles que le dimethylformamide, les alcools tels que Tethanol, 

20 les ethers tels que Tether diethylique, et I'eau. Le liquide de dispersion est de 
maniere particulierement preferee I'eau. 

La quantite du ou des liquides de dispersion dans la dispersion (D), 
exprimee en % en poids du ou des liquides de dispersion rapporte au poids de la 
dispersion (D) peut etre quelconque. La quantity du ou des liquides de dispersion 

25 est de preference comprise entre 30 et 90 %, de maniere particulierement 

preferee entre 40 et 80 %, de maniere tout particulierement prefer^ entre 50 et 
70 %. 

La dispersion (D) comprend en outre avantageusement (d) un ou plusieurs 
agents tensioactifs. 

30 Le ou les agents tensioactifs sont avantageusement des dispersants ou des 

emulsionnants. A titre d^exemples de dispersants, on peut citer Talcool 
polyvinylique, la gelatine ou la methylcellulose. A titre d'exemples 
d'emulsioniiants, on peut citer des emulsionnants non ioniques tels que les 
allgrlphenols ethoxyles ou des emulsionnants anioniques. Le ou les agents 

35 tensioactifs sont de preference des emulsionnants anioniques. A titre d'exemples 
d' Emulsionnants anioniques, on peut citer les sels de carboxylates d'alkyle, les 
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sels de sulfonates d'alkyle, les sels de sulfonates d'arylalkyle, les sels de sulfates 
d'allqrle ou les sels d'acides gras. Le ou les agents tensioactifs sont de maniere 
particuli^rement prefer6e des sels de sulfonates d'arylalkyle, des sels de sulfates 
d'alkyle ou des sels d'acides gras. A titre d'exemple de sels de sulfonates 

5 d'arylalkyle, on peut citer le sulfonate de dodecylbenzene sodique. A titre 

d'exemple de sels de sulfates d'alkyle, on peut citer le sulfate de lauryle sodique, 
A titre d'exemples de sels d'acides gras, on peut citer le myristate ammonique. 
De maniere tout particulierement preferee, le ou les agents tensioactifs sont le 
sulfonate de dodecylbenzene sodique, le sulfate de lauryle sodique ou le 

10 myristate ammonique. 

La quantite du ou des agents tensioactifs dans le ou les mat^riaux 
composites selon le procede de Tinvention, e3q)rimee en % en poids du ou des 
agents tensioactifs rapporte au poids du ou des polymeres Tetat sec, peut Strfc 
quelconque. La quantite du ou des agents tensioactifs est de preference 

15 superieure ou egale a 0,02 %, de maniere particulierement pf efer^e superieure ou 
egale a 0,2 %, de maniere tout particulierement preferee superieure ou 6gale k 
0,5 %. 

Le procede comprend avantageusement une etape (E') de preparation de la 
dispersion (D), anteiieure a Tetape (E). La dispersion (D) est preparee de 
20 preference : 

- en melangeant une dispersion (A) comprenant au moins (a) avec (b), ou 

- en melangeant une dispersion (A) comprenant au 'moins (a) avec une 
dispersion (B) comprenant au moins (b), ou 

- par polymerisation dans (c) d'un ou plusieurs monom&'es en (a) un ou 
25 plusieurs polymeres en presence de (b) et, le cas echeant, de (d). 

La dispersion (D) est preparee de maniere particulierement preferee en : 

- en melangeant une dispersion (A) comprenant (a), (c) et, le cas echeant, (d) 
avec (b), ou 

- en melangeant une dispersion (A) comprenant (a), une partie de (c) et, le cas . 
30 echeant; (d), avec une dispersion (B) comprenant (b) et le solde de (c). 

La dispersion (D) est preparee de maniere tout particulierement preferee en 
melangeant une dispersion (A) comprenant (a), une partie de (c) et, le cas 
echeant, (d), avec une dispersion (B) comprenant (b) et le solde de (c). 

Le procede comprend avantageusement" une ou plusieurs etapes (E"), 
35 posterieures k r6tape (E), selon lesquelles le ou les materiaux composites sont 
traites de manidre k en regler la morphologie. On definit la morphologie du ou 
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des materiaux composites par le diametre moyen et/ou le facteur de forme moyen 

des particules du ou desdits materiaux. Le diametre moyen des paiticules peut 

etre determine selon la norme ISO 1624 ou toute autre methode equivalente, par 

exemple, au moyen d'un appareil utilisant la diffraction d'une source laser. On 

5 entend par facteur de forme, le rapport entre la plus grande et la plus petite 

dimension des particules. On entend par facteur de forme moyen, 
n ' . 

E Fi 

_ i-1 • ^ 

10 F = 

n 

avec Fi etant le facteur.de forme de la particule i mesure par analyse d'image de 
vue microscopique electronique a balayage et n etant le nombre de particules i 
evaluees. 

15 La morphologic du ou des materiaux composites peut etre reglee de 

maniere non limitative par broyage, classification ou broyage suivi d'une 
classification. 

Ensuite, Finvention a 6galement pour objet un ou plusieurs materiaux 
composites qui pr^sentent de nombreux avantages par rapport aux materiaux 
20 composites de Tart anterieur sans en presenter les inconv6nients. 

A cet efifet, Tobjet de Tinvention conceme egalement des materiaux 
composites (M') comprenant : 
(a') un ou plusieurs polymeres, 
(b') un ou plusieurs composes lamellaires, et 
25 (d') au moins 0.02 % en poids d'un ou plusieurs agents tensioactifs rapport^ au 
poids de (a') a V etat sec. 

Les materiaux composites selon Tinvention sont de preference sous forme 
de poudre. 

Le ou les polymeres (a') repondent aux mSmes caracteristiques que le ou 
30 les polymeres (a), a quelque niveau de preference que ce soit 

Le ou les composes lamellaires (b') repondent aux memes caracteristiques 
que le ou les composes lamellaires (b), a quelque niveau de preference que ce 
soit. 

Le ou les agents tensioactifs (d') repondent aux mSmes caracteristiques que 
35 le ou les agents tensioactifs (d), a quelque niveau de preference que ce soit. 

La quantite du ou des agents tensioactifs dans les materiaux composites 
selon rinvention, exprimee en % en poids du ou des agents tensioactifs rapporte 
au poids du ou des polymeres a Tetat sec, est superieure ou egale a 0,02 %, de 
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manidre pref6r6e superieure ou egale i 0,2 % et de mani^re particulidrement 
pr6f6ree superieure ou 6gale k 0,5 %. 

Les proportions des autres ingredients des mat6riaux composites selon 
rinvention sont identiques et repondent aux memes caracteristiques que les 
5 ingredients de la dispersion (D) mise en oeuvre dans le precede selon Tinvention, 
a quelque niveau de preference que ce soit. 

Le ou les materiaux composites selon Tinvention peuvent avoir n'importe 
quel type de structure. La structure dudit materiau est de preference une structure 
intercalee ou une structure exfoliee, de maniere particulierement preferee une 

10 structure exfoli^e. On entend par structure intercalee, une structure ou le ou les 
polymdres sont localises de maniSre ordonnee entre la ou les couches de 
composes lamellaires avec une distance acoiie et repetee de qiielques 
nanometres entre les couches, tandis qu'on entend par structure exfoliee, une 
structure du la .ou les couches de composes lamellaires sont dispersees 

15 aleatoirement dans tout le polymere ou melange de polymeres et caracteris^e par 
r absence de pic de diflfraction des rayons X caracteristique du ou des composes 
lamellaires. 

Le ou les materiaux composites selon I'invention sont avantageusement 
constitues des particules ayant un diametre moyen inferieur ou egal a 200 jim, de 
20 preference inferieur ou egal a 150 ^m et de maniere particulierement preferee 
inferieur ou egal a 100 (xm. 

Le ou les materiaux composites selon I'invention sont avantageusement 
constitues des particules ayant un diametre moyen superieur ou egal a 2 |im, de 
preference superieur pu egal a 5 |xm, de maniere particulierement preferee 
25 superieur ou egal k 10 ^m. 

Le ou les materiaux composites selon Tinvention sont avantageusement 
constitues de particules ayant un facteur de forme moyen inferieur ou egal a 4, de 
preference inferieur ou egal a 3, de maniere particulierement preferee inferieur 
ou egal a 1,5. 

30 La quantite du ou des composes lamellaires dans le ou les materiaux 

composites selon I'invention, exprimee en % en poids du ou des composes 
lamellaires k retat sec rapporte au poids du ou des polymeres a I'etat sec, peut 
@tre quelconque. La quantite du ou des composes lamellaires est de preference 
comprise entre 0,001 et 20 %, de maniere particulierement preferee entre 0,01 et 

35 10 %, de maniere tout particulierement preferee entre 0,5 et 6 %. 
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Le ou les materiaux composites selon rinvention sont avantageusement 
obtenus par le proc6de seloh rinvention. 

L'objet de I'lnvention conceme 6galement un procede de mise en oeuvre du 
ou des materiaux composites selon Tinvention, comprenant une etape (E ) selon 
5 laquelle on prepare un plastisol. On entend par plastisol, une suspension 
colloidale d'un ou plusieurs polymeres dans un ou plusieurs plastifiants, 
suspension relativement stable dans le temps et dont la caracteristique principale 
est le comportement rfieologique. 

L'objet de Tinvention conceme enfin un procede de mise en oeuvre du ou 
10 des materiaux composites, comprenant une 6tape O"") selon laquelle on porte le 
ou les polymeres du ou desdits materiaux a une temperature superieure ou egale 
a leur temperature de fiision ou de g61ification. 

Le ou les materiaux composites selon le procede de mise en oeuvre 
comprenant une etape (E"") sont avantageusement nielanges avec un ou 
IS plusieurs additifs. 

Le ou les additifs peuvent Stre de nature chimique quelconque. Atitre 
d'exemple d'additifs, on peut citer des stabilisants, des lubrifiants, des aides a la 
mise en oeuvre, des charges, des modificateurs de rigidite, des pigments ou des 
plastifiants. 

20 La presents invention foumit un procede permettant d'obtenir facilement 

un mat6riau composite avec une structure exfoli6e sans presenter les 
inconv6nients d'^apes de pretraitement de Targile avec des agents couteux et/ou 
specifiques a un polymere donn6. La pr^sente invention permet egalement 
d'obtenir des materiaux composites presentant des cairact^ristiques interessantes 

25 tdles qu'ime meilleure moiphologie (taille des particules, facteur de forme) mais 
aussi.un meilleur ecoulement (coulabilite). La presente invention permet aussi de 
preparer, a partir desdits materiaux, des articles presentant une meilleure rigidite, 
les articles etant d'autant plus rigides que la masse moleculaire du polymere est 
plus faible. La presente invention permet enfin de preparer^ a partir desdits 

30 materiaux, des plastisols presentant des proprietes de viscosite interessantes 
telles qu'une viscosite plus elevee a bas gradient de vitesse. 

Les exemples qui suivent servent a illustrer la presente invention sans 
pour autant en limiter la portee. 

Les analyses et determinations utilis^es dans les exemples qui suivent ont 

3 S 6t6 r^alisees comme explicit^ ci-apres. 
. Analvse par microscopie optique 
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Les coupes microtomiques (epaisseur 15 ^m) ont et6 realis6es k Taide 
d'un microtome LEITZ** a glissBre. L'analyse par microscopie optique a ete 
realise a un grossissement allant de 120 x (photo en annexe) k 240 x, en lumiere 
polarisee/analysee k Taide d*un microscope POLYVAR® de la firme Reichert. 
5 Analyse par microscopie electronique 

Les coupes microtomiques (epaisseur 15 ^irn) ont ete realisees a Taide 
tfun appareil SUPERNOVA"^ de la firme Reichert. 

L'examen par microscopie electronique a ete realise a des grossissement 
allant de 10 000 x a 100 000 x a I'aide d'un appareil ELMISKOP® 102 de la 
10 firme Siemens. 

Determination du nombre K 

La mesure du nombre K a et6 r^alisee selon la norme ISO 1628/2. 
Detenninalion de la rijBridite 

La mesure de rigidite DMTS, c'est-a-dire le module de conservation en 
15 MPa en fonction de la temperature en degre Celsius, a ete realis6e a Taide d'un 
• appareil DMTS GABO® modele EPLEXOR® SOON, selon un mode de 
soUicitation en traction, a une fi-equence de 20 Hz, entre 20 et ISO^'C, avec une 
rampe de temperature de 2°C par minute. 
Determination de la resilience 
20 La resilience en traction en Joules (3) a ete mesuree a temperature 

ambiante selon la norme ISO 8256. 
Determination de la viscosite 

La viscosite a ete determinee k I'aide d'un viscosimdtre de la firme 
Mettler Toledo avec un coips de mesure MS 108. 
25 ExeiiiDle 1 fselon Finvention't 

1.1. Dispersion de montmorillonite 

Dans un recipient equipe d'un agitateur, on a introduit tout d'abord 
6,30 kg d'eau demineralisee, puis, sous agitation douce, on a introduit 
progressivement 0,70 kg de montmorillonite sodique IKOMONT NA-F WHITE 
30 de la firme IKA. Ensuite, on a ferme le recipient au moyen d*un couvercle et on a 
agite plus energiquement le melange pendant 5 minutes. 

1.2. Dispersion de polvmere 

On a utilise une dispersion aqueuse d'homopolymere de chlorure de 
vinyle obtenue par polymerisation en microsuspension et comportant les 
3 5 caracteristiques suivantes. La teneur en matiere seche etait de 47 % en poids 

rapporte au poids de la dispersion aqueuse. Le nombre K etait de 72. La quantite 
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. d'emulsionnant etait de 12 g de sulfonate de dodecylbenzdne sodique par kg de 
pplymere k Tetat sec. 

1.3. Melange et s^chase 

Sous une agitation faible, on a ajoute 7 kg de dispersion de 
5 montmorillomte a 29,79 kg de dispersion de polyrnere. Ce melange a ensuite ete 
. seche par atomisation a Taide d*un secheur Minor P-6.3 de la firme Niro equipe 
d'une turbine FUl 1 ayant un diametre de 120 mm de diametre dans les 
conditions suivantes. La vitesse de rotation de la turbine etait de 10500 tr/min. 
La temperature de Fair entrant etait de 178°C. La temperature de Tair 
10 sortant etait de 78°C. Oh a obtenu de la sorte un materiau composite compraiarit 
de la montmorillonite et de Thomopolymere de chlorure de vinyle. Le diametre 
moyen du materiau composite obtenu, mesur6 au moyen d'un granulomefxe laser 
MALYEEIN® MS2000 etait de 20 |im. Le facteur de forme, d6termin6 par 
'microscopie electronique au moyen d'un microscope k balayage de marque 
15 LEO® DSM982 a un grossissement de 600x, etait de 1,25. 

1.4. Mise en oeuvre 

On a ajoute 100 g de materiau composite obtenu en 1.3. a 3 g d'un 
stabilisant thermique de type Ca/Zn et 6 g d'un agent renfor9ant au choc de type 
acrylique. La composition a ete mise en oeuvre par malaxage a 165°C sur un 
20 . malaxexir a cylindres de la firme Collin equipe de rouleaux d*un diametre de 

150 mm. Le crepe a ete presse sous forme de plaque par pressage sur une presse 
hydraulique SOT de la firme Lafarge a une temperature de 175''C. 
Exempie 2 fselon rinvention> 

2.1. DispCTsion de montmorillonite 

25 La dispersion de montmorillonite a ete preparee comme decrit a , 

r exempie 1, 

2.2. Dispersion de polvmere 

On a utilise une dispersion aqueuse d'homopolymere de chlorure de 
vinyle obtenue par polymerisation en microsuspension et comportant les 
30 caracteristiques suivantes. La teneur en matiere seche etait de 44 % en poids 

rapporte au poids de la dispersion aqueuse. Le nombre K etait de 60. La quantite 
d'emulsionnant etait de 12 g de sulfonate de dodecylbenzene sodique par kg de 
polymere a I'etat sec. 

2.3. Melange et sechase 

35 Sous line agitation faible, on a ajoute 7 kg de dispersion de 

montmorillonite a 3 1,82 kg de dispersion de polymere. Ce melange a ensuite et6 



-13- 



seche par atomisation comme decrit a Texemple 1. On a obtenu de la sorte un 
matdriau composite comprenant de la montmorillonite et de rhomopolymere de 
chlorure de vinyle. 
2.4. Mise.en cBuvre 

5 On a prepare une composition a base du materiau composite obtenu en 

2.3 comme decrit a I'exemple 1. 
Example 3 fexemple comparatifl 

On a procede comme a I'exemple 1, sauf que Ton n'a pas ajoute de 
dispersion de montmorillonite. 
10 Exemple 4 (exemple comparatifi 

On a procede comme dans I'exemple 3;.hormis qu'au moment de realiser 
le malaxage, on a ajoute 7 kg de montmorillonite au pol3anere seche. 
Exemple 5 f Evaluation des plagues obteimes dans les exemples Ik 4) 

5.1. Analyses par microscopic optique. microscopic 61ectronique et dififraction 
15 desravonsX > 

Des analyses par microscopie optique ont ete realisees comme decrit 
precedemment sur les plaques des exemples 1 et 4 (Figures 1 et 2). Ces analyses 
ont montre que la plaque de Texemple 1 comporte 21 agregats d'epaisseur 
superieure ou egale a 2 |im sur une surface de 1 mm^, tandi^ que la plaque de 
20 r exemple 4 comparatif en comporte 159 sur la mSme surface. 

Une analyse par microscopie electronique en transmission sur coupe a &i& 
rSalisee comme decrit precedemment sur la plaque de I'exemple 1 (Figure 3). 
Cette analyse montre la presence de nombreux feuillets de montmorillonite isoles 
ainsi que quelques agglomerats de faible epaisseur, ce qui suggere que la charge 
25 lamellaire est largement exfoliee. 

Une analyse par diffraction des rayons X a ete realisee sur les plaques des 
exemples 1 et 4. On n'a pas disceme le pic de diffraction caracteristique de la 
montmorillonite de depart pour la plaque de I'exemple 1. On a discerne un pic de 
diffraction avec une distance inter planaire de 1 nm correspondant a la 
30 montmorillonite de depart pour la plaque de Texemple 4 comparatif 

Ces differentes analyses suggerent que la montmorillonite a ete exfoliee 
dans I'exemple 1, tandis que la montmorillonite n'a pas ete exfoliee dans 
r exemple 4 comparatif 

5.2. Determination de la rigidite 

35 La rigidit6 et la resilience des plaques des exemples 1, 2, 3 et 4 ont ete 

* evaluees comme decrit precedemment. Les resultats ont ete repr&entes dans le 
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Tableau 1. La ri^dit6 a egalement ete representee a la Figure 4 avec le module 
de conservation en MPa en ordonnee et la temperature en degre Celsius en 
abscisse. Les courbes 1, 2, 3 et 4 correspondent aux plaques des exemples 1, iZ, 3 
et 4. L'examen de ces courbes a montre que les plaques des exemple 1 et 2 
possedent une plus grande rigidite que les plaques des exemples 3 et 4 
comparatifs. On a constate que le module de conservation et la resilience de la 
plaque de 1' exemple 2 etaient plus eleves que pour la plaque de T exemple 1 
malgre une masse moleculaire plus faible du polym^re. 
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Exemple 6 (selon rinventionl 

6.1. Dispersion de montmorillonite 

La dispersion de montmorillonite a ete preparee comme d6crit dans 
r exemple 1. 

6.2. Dispersion de polvmere 

On a utilise une dispersion aqueuse d'homopolymere de chlorure de 
vinyle obtenue par polymerisation en emulsion et comportant les caracteristiques 
suivantes. La teneur en matiere seche etait de 41,3 %'en poids rapporte au poids 
de la dispersion aqueuse. Le nombre K etait de 70. La quantite d'emulsionnant 
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etait de 6,3 g de sulfate de lautyle .sodique et de 7,5 g de myristate ammonique 
par kg de polymere a Tetat sec. 

6.3. Melange et sechage 

Sous une agitation faible, on a ajoute 7 kg de dispersion de 
5 montmorillonite a 33,90 kg de dispersion de polymere. Ce melange a ensuite ete 
. - seche par atomisation a Taide d*un secheur Minor P-6,3 de la firme Niro equipe 
d*une turbine FUl 1 ayant un diametre de 120 mm de diametre dans les 
conditions suivantes. La vitesse de rotation de la turbine 6tait de 10500 tr/min. 
La temperature de Fair entrant 6tait de 190°C. La temperature de Fair 
10 sortant etait de 73 °C. On a obtenu de la sorte un mat6riau composite comprenant 
de la montmorillonite et de Thombpolymere de chlorure de vinyle. 

6.4. MIse en oeuvre 

On a realise un plastisol en melangeant 100 g du materiau composite • 
prepare en 6.3. et 150 g de plastifiant diisononylphtalate a Taide d'un melangeur 
15 DISPERMAT® de la firme VMA-Getzmann GmbH Verfahrenstechnik dans les 
conditions suivantes. La vitesse de rotation etait de 2000 tr/min. La temperature 
etait de 23^C. Le temps de melange etait de 5 minutes. Apres degazage sous vide 
de Foxygene present.dans le melange, on a laisse reposer le plastisol pendant 2 
heures. 

20 Exemple 7 (exemple comnaratif) 

On a procede comme dans I'exemple 6, sauf que sauf que Fon n'a pas 
ajout6 de dispersion de montmorillonite. 

Exemple 8 f evaluation des plastisols prepares dans les exemples 6 et 7> 

La viscosite des plastisols des exemples 6 et 7 a ete evaluee comme decrit 
25 precedemment. On.a realise un cycle de mesure en gradient de vitesse de 5 a 

700 s^* puis de 700 a 5 s'\ L'evaluation a et6 representee dans la Figure 5 avec la 
* viscosite en Pa.s en ordonnee et le gradient de vitesse en s"^ en abscisse. Les 
courbes 6 et 7 correspondent aux plastisols des exemples 6 et 7. L'examen de ces 
courbes a montre que la viscosite du plastisol de Texemple 6 est plus elevee que 
30 celui de I'exemple 7. De plus, le plastisol de Fexemple 6 presente un 

comportement pseudoplastique, caracterise par une augmentjation de la viscosite 
a has gradient de vitesse, tant en augmentant celui-ci qu*en le reduisant. 
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REVENDI CATIONS 

1 " Precede de &brication d'un on plusieurs mat6riaux composites (M) 
comprenant ime 6tape (E) selon laquelle on sdche par atomisation une dispersion 
(D) comprenant : 

(a) un ou plusieurs polymeres, 

(b) un ou plusieurs composes lamellaires, et 

(c) un ou plusieurs liquides de dispersion. 

2 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le ou les 
polymeres sont des polymeres halog6n^s. 

3 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 2, caracterise en 
ce que le ou les polymeres sont obtenus par un procede de polymerisation en 
microsuspension ou en emulsion. 

4 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caract6ris6 en 
ce que le ou les composes lamellaires sont des montmorillonites. 

5 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en 
ce que la dispersion (D) comprend en outre (d) un ou plusieurs agents 
tmsioactifs. 

6 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en 
ce qu'il comprend une etape (E') de preparation de la dispersion (D), anterieure a 
Tetape (E), selon laquelle la dispersion (D) est preparee en melangeant une 
dispersion (A) comprenant (a), une partie de (c) et, le cas echeant, (d), avec une 
dispersion (B) comprenant (b) et le solde de (c). 

7 - Procede selon Time quelconque des revendications 1^6, caracterisS en' 
ce quMl comprend une ou plusieiu'S etapes (B"), posterieures a I'etape (E), seloh 
lesquelles le ou les materiaux composites sont traites de maniere a en regler la 
morphologie. 

8 - Materiaux composites (M') comprenant : 

(a') un ou plusieurs polymeres, 

(b') un ou plusieurs composes lamellaires, et 
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(d') au moins 0,02 % en poids d'un ou plusieurs agents tensioactifs rapporte au 
poids de (a') a T^tat sec. 

9 - Materiaux composites selon la revendication 8, ou prepares par le 
procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, constitues de particules 

5 avec un diametre moyen inf6rieur ou egal a 100 |im. 

10 - Materiaux composites selon Tune quelconque des revendications 8 a 
9, ou prepares par le procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, 
constitues de particules avec un diametre moyeh superieur ou egal a 10 jim. 

1 1 - Materiaux composites selon Tune quelconque des revendications 8 k 
10 10, ou prepares par le procede selon Tune quelconque des revendications 1 £l 7, 

constitues de particules avec un facteur de forme moyen inferieur ou egal k 1,5. 

12 - Procede de mise en oeuvre d'un ou plusieurs materiaux composites 
• selon I'une quelconque des revendications 8 a 1 1, ou prepares par le procede 

selon Tune quelconque des revendications 1 i 7, qui comprend une etape (E ) 
1 5 selon laquelle on prepare un plastisol. 

13 - Procede de mise en oeuvre d'un ou plusieurs materiaux composites 
selon Tune quelconque des revendications 8 a 1 1, ou prepares par le procede 
selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, qui comprend une etape (E ) 
selon laquelle on porte le ou les polymeres du ou desdits materiaux a une 

20 temperature superieure ou egale a leur temperature de fusion ou de gelification. 



ABREGE 



Procede de fabrication de materiaux composites, materi aux composites 
et mise en oeuvre de ceux-ci 



Procede de fabrication d'un ou plusieurs mat&iaux composites (M) comprenant 
une etape (E) selon laquelle on stehe par atomisation une dispersion (D) 
comprenant: ' 

(a) un ou plusieurs polymdres, 

(b) un ou plusieurs composes lamellaires, et 

(c) un ou plusieurs liquides de dispersion. 

Materiaux composites (MO comprenant : 

(a') un ou plusieurs polymeres, 

(b') un ou plusieurs composes lamellaires, et 

(d') ad moins 0,02 % en poids d*un ou plusieurs agents tensioactifs rapporte au 
poids de (a') a Tetat sec. 

Procede de mise eii ceuvre de ces mat^aux composites. 
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Figure 2 




on 12/20/2004 



- 3/5 - 




- 4/5 ^ 



Figure 4 
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